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Oxidación de α-pineno.
En la presente invención se describe uso de catali-
zadores sólidos mesoporosos tipo MCM-41 basados
en śılice que además contienen Ti en su composición
y empleando hidroperóxidos orgánicos como agentes
oxidantes, en la oxidación de α-pineno.
Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 37.3.8 LP.
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DESCRIPCION
Oxidación de α-pineno.
Campo de la técnica
La presente invención se engloba en el área de
qúımica, y más particularmente en el campo de
la catálisis heterogénea.
Antecedentes
La producción de epóxidos derivados de ter-
penos es de interés en el campo de la śıntesis de
fragancias y aditivos alimentarios (K. Bauer et al.
“Common Fragrance and Flavor Materials: Pre-
paration, Properties and Uses”, 2nd Ed. VCH Pu-
blishers, NY, 1985). Generalmente, este proceso
se realiza industrialmente empleando perácidos
(W. K. Anderson et al. J. Org. Chem. 38,
1973, 2267), hidroperóxidos orgánicos (H. Wulff
et al. US Pat 3,642,833; 3,923,843; 4,021,545;
4,367,342; D. V. Banthorpe et al. Chem. Ind.,
14, 1981, 502), agua oxigenada (C. Venturello
et al. J. Org. Chem., 53, 1988, 1553), iodoso-
compuestos (M. F.Texeira et al. Catal. Lett., 38,
1996, 133 y 42, 1996, 213) o hipoclorito sódico;
llevándose a cabo la reacción de oxidación en fase
homogénea o en sistemas bifásicos (R. A. Sheldon
et al. Catal. Today, 19, 1994, 215; CATTECH,
Dec. 1997, 95). También ha sido descrito el em-
pleo de catalizadores homogéneos basados en me-
tales de transición tales como W, Mo, Ru, Ti,
Mn, Fe y Co entre otros (P. Barret et al. Pharm.
Acta Helv., 62, 1987, 348; N. Fdil et al. J. Mol.
Catal., 108, 1996, 15; M. Lajunm et al. Tet.
Lett., 35, 1994, 4461; D. D. Aregawal et al. In-
dian J. Chem., Sect. A, 36A(2), 1997, 164). Sin
embargo en ninguno de los casos descritos se han
obtenido mejoras aplicables a escala industrial.
El desarrollo de catalizadores basados en tita-
nosilicatos microporosos con estructura zeoĺıtica
(M. Taramasso et al. US Pat. 4,410,501, 1983)
abrió un nuevo campo dentro de los procesos de
oxidación permitiendo la oxidación de olefinas li-
neales (C. Neri et al. EP Pat 100, 119, 1984; F.
Maspero et al. EP Pat. 190,609, 1986; M. G.
Clerici et al. EP Pat. 230,949, 1987) e hidroxi-
lación de fenol con agua oxigenada (A. Espósito et
al. US Pat. 2,116,974, 1985; Advances in Cataly-
sis, 41, 1996, 253). Sin embargo, estos materiales
debido a su pequeña apertura de poro, imposibili-
taban su uso en procesos en los que están involu-
cradas moléculas más grandes como es el caso de
los terpenos. En este sentido, la śıntesis de mate-
riales mesoporosos tipo MCM-41 conteniendo Ti
en su composición hizo posible su empleo en reac-
ciones de oxidación de moléculas voluminosas (A.
Corma et al. SP Pat. 9,301,327, 1993, extendida
a PCT/ES94100059, 1994).
Descripción de la invención
Esta invención se refiere al uso de materia-
les mesoporosos tipo MCM-41 como catalizadores
en la oxidación de α-pineno con hidroperóxidos
orgánicos tales como terbutilhidroperóxido o hi-
droperóxido de cumeno, sin ser estos ejemplos li-
mitantes, dando lugar al correspondiente epóxido
y aldehido canfolénico.
Dichos catalizadores mesoporosos tipo MCM-
41 están basados en śılice conteniendo Ti en














orgánicos anclados en su superficie.
Los catalizadores mencionados responden a la
fórmula:
SiO2: y YRpO(4−p)/2: x TiO2: aH2O
en la que:
- “R” representa uno o vados grupos orgáni-
cos iguales o distintos entre śı y pueden ser,
hidrógenos, grupos alquilos, arilos o polia-
romáticos que pueden estar o no funcionali-
zados con aminas, tioles, grupos sulfónicos,
tetraalquilamonios o ácidos, y en la que “R”
se encuentra directamente unido a los áto-
mos que componen la estructura por medio
de enlaces C-Y.
- “Y” es Si, Ge o Sn,
- “p” vaŕıa entre 1 y 3,
- “y” puede variar entre 0,0001 y 1,
- “x” vaŕıa entre 0,00001 y 0,25, preferible-
mente “x” vaŕıa entre 0,0001 y 0,1, y
- “a” vaŕıa entre 0 y 2
Los catalizadores han sido obtenidos por un
procedimiento que comprende:
- una primera etapa que consiste en la ob-
tención por métodos convencionales de un
gel de śıntesis de fórmula:
SiO2:x TiO2:n S:m TAAOH
donde:
- x puede tomar valores entre 0,000 1 y 0, 5,
- “n” vaŕıa entre 0 y 0,5,
- m vaŕıa entre 0 y 10
- TAAOH representa hidróxido de tetraal-
quilamonio, de tetrarilamonio o arilalqui-
lamonio, de metal alcalino, de metal alca-
linotérreo, o mezclas de ellos, y
- “S” es un surfactante catiónico, aniónico o
neutro,
- una segunda etapa que consiste en calentar
en un autoclave el gel de śıntesis entre 20 y
200◦C durante un tiempo entre 10 minutos
y 60 horas, recuperar un sólido, lavarlo con
agua, alcohol o mezclas de agua y alcohol,
y posterior secado de dicho sólido,
- una tercera etapa que consiste en activar
por calcinación o por métodos qúımicos el
sólido obtenido en la segunda etapa, de
fórmula
SiO2: x TiO2: n S
en la que “x” y “n” toman los valores indi-
cados anteriormente, y
- una cuarta etapa que consiste en la in-
troducción en el catalizador del frag-
mento “y YRpO(4−p)/2” usando un reactan-
te de fórmula R1R2R3(R’)Y, R1R2(R’)2Y,
R1(R’)3Y o R1R2R3Y-NH-Y R1R2R3, en
2
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donde R1, R2 y R3 son grupos orgánicos
iguales o distintos entre śı, y pueden ser H o
grupos alquilo o arilo que pueden estar o no
funcionalizados con aminas, tioles, grupos
sulfónicos, tetraalquilamonios o ácidos, R’
es un grupo hidrolizable en las condiciones
de preparación, preferentemente un grupo
alcóxido o haluro, e Y es un metal preferen-
temente Si, Ge, Sn o Ti, dando lugar a la
formación de especies que contiene enlaces
Si-C, Ge-C, Sn-C o Ti-C.
Como se ha mencionado anteriormente, du-
rante la primera etapa se prepara un gel de
śıntesis de fórmula
SiO2: x TiO2: n S:m TAAOH,
En la que S puede ser un compuesto orgá-
nico, como por ejemplo un surfactante catió-
nico, aniónico o neutro. Los surfactantes ca-
tiónicos responden a la fórmula R1R2R3R4Q
+
donde Q es nitrógeno o fósforo y donde al me-
nos uno de los sustituyentes R1, R2, R3 o R4 es
un grupo arilo o alquilo conteniendo más de 6
átomos de carbono y menos de 36, y cada uno
de los restantes grupos R1, R2, R3 o R4 es un
hidrógeno o un grupo arilo o alquilo con menos
de cinco carbonos. También se incluyen den-
tro de los surfactantes catiónicos los llamados
surfactantes geminales, R1R2R3QR4QR1R2R3 o
R1R2R3Q(R4R5QR6QR4R5)Qn R1R2R3 donde
Q es un nitrógeno o fósforo y al menos uno de los
sustituyentes R1-R6 es un grupo alquilo o arilo
con más de seis átomos de carbono y menos de
36, y cada uno de los restantes grupos R1-R6 son
hidrógenos o grupos arilo o alquilo con menos de
cinco átomos de carbono o mezclas de ellos. En
estos casos dos de los grupos R1, R2, R3 o R4
pueden estar interconectados dando lugar a com-
puestos ciclados. Los surfactantes catiónicos se
introducen en la composición del gel de śıntesis
en forma de hidróxido, haluro, nitrato, sulfato,
carbonato o silicato o mezclas de ellos. Ejem-
plos no limitantes de ellos son cetiltrimetilamo-
nio, dodeciltrimetilamonio, cetilpiridinio, cetiltri-
metilfosfonio, etc.
S podrá referirse también a un surfactante
neutro, en cuyo caso responden a la fórmula
R1R2R3Q donde Q es nitrógeno o fósforo y donde
al menos uno de los sustituyentes R1, R2, o R3
es un grupo arilo o alquilo conteniendo más de
6 átomos de carbono y menos de 36, y cada
uno de los restantes grupos R1, R2 o R3 es un
hidrógeno o un grupo arilo o alquilo con menos de
cinco carbonos, siendo ejemplos no limitantes do-
decilamina, cetilamina y cetilpiridina. También
podrán actuar como surfactantes neutros com-
puestos que responden a la fórmula nR-EO (EO
= óxido de etileno) que consisten en un óxido de
alquilpolietileno, óxidos de alquil-aril-polietileno
y copoĺımeros de alquilpolipropileno y alquileti-
leno, siendo ejemplos no limitantes los surfactan-
tes comerciales denominados TERGITOL 15-S-9,
TRITON X-114, IGEPAL RC-760, PLURONIC
64 L, TETRONIC y SORBITAN.
También podrán ser incluidos en la formu-
lación ésteres derivados de ácidos grasos obteni-














azúcares, aminoácidos, aminas y poĺımeros o co-
poĺımeros derivados del polipropileno, polietileno,
poliacrilamida o polivinilalcohol, siendo ejemplos
no limitantes lisolecitina, lecitina, dodecil éter de
pentaoxietileno, fosfatildilaurildietanolamina, di-
glicérido de digalactosa y diglicérido de mono-
galactosa. El surfactante también puede ser un
surfactante aniónico que responde a la fórmula
RQ− donde R es un grupo arilo o alquilo conte-
niendo más de 6 átomos de carbono y menos de
36, y Q es un grupo, carbox́ılico, fosfato o sulfato,
siendo ejemplos no limitantes el dodecilsulfato,
ácido esteárico, AEROSOL OT y fosfoĺıpidos ta-
les como fosfatil-colina y fosfatilo de dietanola-
mina.
Durante la primera etapa la śıntesis de estos
materiales se lleva a cabo preparando una diso-
lución acuosa, alcohólica o mezcla agua/alcohol
conteniendo el TAAOH. Sobre ésta se adiciona
con agitación constante y a temperaturas com-
prendidas entre 0 y 90◦C una fuente de silicio
pura o en disolución.
Finalmente, se añade a la mezcla reactiva una
fuente de titanio pura o en disolución. Como
fuentes de Ti y/o Si se pueden emplear óxidos,
oxihidróxidos, alcóxidos, haluros o cualquiera de
sus sales, y en general cualquier compuesto de
Ti y/o Si susceptible de ser hidrolizado en las
condiciones de reacción. Esta disolución contiene
además el surfactante.
La mezcla resultante se agita hasta completa
homogeneidad durante tiempos comprendidos en-
tre 0,1 minutos y 60 horas con el fin de eliminar
parte o la totalidad de los alcoholes que se pudie-
ran haber introducido en el gel de śıntesis.
Durante la segunda etapa la mezcla resultante
se introduce en un autoclave y se calienta entre 20
y 200◦C durante un tiempo comprendido entre 10
minutos y 60 horas. Los sólidos finales se separan
de las aguas madres, se lavan con agua, alcohol o
mezclas agua-alcohol y se secan.
Durante la tercera etapa el material orgánico
ocluido en los poros de los materiales puede ser
eliminado mediante calcinación a temperaturas
comprendidas entre 300 y 1100◦C, o bien me-
diante extracción qúımica.
La extracción qúımica consiste en un trata-
miento con una mezcla de uno o varios ácidos mi-
nerales u orgánicos en un disolvente que puede ser
agua, alcohol, hidrocarburos o mezclas de ellos.
Como ácidos se prefieren ácido sulfúrico, ácido
ńıtrico, ácido clorh́ıdrico, ácido perclórico, ácido
acético, ácido mono, di o tricloroacético, ácido
mono, di o trifluoroácetico, siendo estos ejemplos
no limitantes.
Este tratamiento tiene por objeto extraer el
surfactante u otro residuo orgánico que pueda
quedar ocluido dentro de los poros del cataliza-
dor. Este tratamiento se lleva cabo a temperatu-
ras comprendidas entre 0 y 250◦C en una o más
etapas sucesivas de extracción, aunque general-
mente dos o tres etapas suelen ser suficientes para
extraer la totalidad del orgánico del interior de
los poros. La duración de este tratamiento está
comprendida entre 10 minutos y 40 horas depen-
diendo del ácido o mezcla de ácidos empleados,
la temperatura de extracción, el disolvente y la
relación ĺıquidolsólido, siendo el rango preferido
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para esta última entre 5 y 100 g.g−1.
Estos materiales obtenidos según las etapas de
śıntesis indicadas poseen una elevada superficie
espećıfica comprendida entre 200 y 1500 m2·g−1
y presentan una banda intensa en el espectro UV-
vis centrada alrededor de 220 nm, lo que indica
la presencia de Ti en entornos tetraédricos. Estos
catalizadores son activos y selectivos en reaccio-
nes de epoxidación de olefinas en general, y de
α-pineno en particular.
Estos materiales también se pueden preparar
mediante anclaje de especies de Ti sobre la super-
ficie hidroxilada de un material mesoporoso tipo
MCM-41 puramente siĺıceo. En este caso se pre-
para el precursor siĺıceo de forma análoga al an-
teriormente expuesto, pero no se incluye ningún
reactivo que contenga titanio en su preparación.
El sólido mesoporoso tipo MCM-41 puramente
siĺıceo se deshidrata y se pone en contacto con un
compuesto de titanio en fase gas o en disolución
orgánica estando presente eventualmente un ca-
talizador que favorezca la reacción entre los gru-
pos Si-OH del material mesoporoso tipo MCM-41
y el compuesto de titanio, siendo el catalizador
una amina, amońıaco o un hidróxido orgánico o
inorgánico. Como compuestos de titanio se pre-
fieren: haluros de titanio, alcóxidos de titanio, di-
clorotitanoceno o complejos de titanio en los que
el átomo de titanio está coordinado por un grupo
dionato como acetilacetonato, hexafluorotitanato
amónico o sódico y cualquier complejo o sal iónica
que contenga titanio en su composición y pueda
ser susceptible de reaccionar con un grupo Si-OH
en las condiciones de preparación del material. El
exceso de reactivos se elimina por lavado y/o tra-
tamiento térmico en atmósfera inerte, seguido por
calcinación en aire en condiciones tales en las que
se elimina la materia orgánica o halógenos que
pudieran estar presentes en el material.
Estos materiales aśı obtenidos poseen una ele-
vada superficie espećıfica comprendida entre 200
y 1500 m2·g−1 y presentan una banda intensa en
el espectro UV-vis centrada alrededor de 220 nm,
lo que indica la presencia de Ti en entornos te-
traédricos. Estos catalizadores son activos y se-
lectivos en reacciones de epoxidación de olefinas
en general, y de α-pineno en particular.
Durante la cuarta etapa el material puede
ser tratado con un agente que introduce en el
catalizador el fragmento “y YRpO4−p/2”. Esta
cuarta etapa se lleva a cabo usando R1R2R3
(R’)Y, R1R2(R’)2y, R1(R’)3y o R1R2R3Y-NH-Y
R1R2R3, en donde R1, R2 y R3 son grupos or-
gánicos iguales o distintos entre śı y pueden ser
H o grupos alquilo o arilo que pueden estar o no
funcionalizados con aminas, tioles, grupos sulfó-
nicos, tetraalquilamonios o ácidos, R’ es un grupo
hidrolizable en las condiciones de preparación tal
como por ejemplo un grupo alcóxido o haluro. Y
es un metal entre los que se prefiere Si, Ge, Sn o
Ti. Estas reacciones son bien conocidas en la téc-
nica. De esta manera se funcionalizan la mayor
parte de los grupos Si-OH y Ti-OH presentes en
el material original.
La composición qúımica del material resul-
















“R” representa uno o varios grupos orgánicos
iguales o distintos entre śı y pueden ser, hidróge-
nos, grupos alquilos, arilos o poliaromáticos que
pueden estar o no funcionalizados con aminas, tio-
les, grupos sulfónicos, tetraalquilamonios, ácidos,
etc., y en la que “R” se encuentra directamente
unido a los átomos que componen la estructura
por medio de enlaces C-Y. “Y” puede ser Si, Ge,
Sn o Ti, “p” puede variar entre 1 y 3, y puede
tomar valores entre 0,0001 y 1, x puede variar en-
tre 0,00001 y 0,25, preferentemente entre 0,0001
y 0,1 y a depende del grado de hidratación del
material y puede variar entre 0 y 2.
Los materiales obtenidos después de esta
cuarta etapa poseen una elevada superficie es-
pećıfica comprendida entre 200 y 1500 m2·g−1 y
presentan una banda intensa en el espectro UV-
vis centrada alrededor de 220 nm, lo que indica
la presencia de Ti en entornos tetraédricos. Estos
catalizadores son activos y selectivos en reaccio-
nes de epoxidación de olefinas en general, y de
α-pineno en particular.
La reacción de oxidación del α-pineno se lleva
a cabo poniendo en contacto una mezcla reac-
tiva que contiene el α-pineno y el hidroperóxido
orgánico con el catalizador sólido mesoporoso
tipo MCM-41, preparado de acuerdo con la in-
vención, a una temperatura comprendida entre
10 y 350◦C con agitación constante durante tiem-
pos de reacción que pueden variar entre 5 minutos
a 24 horas dependiendo del catalizador y de las
condiciones de reacción empleadas.
La oxidación se puede llevar a cabo en un reac-
tor de tipo batch, un reactor continuo de tanque
agitado (CSTR), continua o un reactor continuo
de lecho fijo.
La relación de pesos de α-pineno a catali-
zador en la oxidación de α-pineno está com-
prendida entre 1 y 10, y la relación molar α-
pineno/hidroperóxido orgánico está comprendida
entre 7 y 0,5.
Los productos de reacción de la reacción de
oxidación se separan por destilación, y el α-pineno
no reaccionado se recicla al reactor.
De acuerdo con la presente invención las pro-
piedades de hidrofilicidad-hidrofobicidad del ca-
talizador pueden ser modificadas mediante an-
claje de compuestos organosiĺıceos en la super-
ficie del sólido mesoporoso tipo MCM-41 y ade-
cuar éstas a las caracteŕısticas espećıficas de los
reactivos.
La incorporación de titanio en el catalizador
mesoporoso tipo MCM-41 puede realizarse me-
diante śıntesis directa, en el que un precursor de
Titanio es adicionado al gel de śıntesis, o bien
mediante anclaje de compuestos de Titanio so-
bre una superficie de śılice dando lugar a es-
pecies de Ti aisladas tras un proceso de calci-
nación. Finalmente, en el caso de utilizar com-
puestos orgánicos directores de estructura du-
rante la śıntesis del material mesoporoso tipo
MCM-41, la eliminación de las especies orgánicas
ocluidas que se encuentran en el interior de los po-
ros del material mesoporoso tipo MCM-41 puede
llevarse a cabo mediante calcinación del cataliza-
dor, o por medio de una extracción qúımica del
mismo.
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De esta forma se han obtenido catalizadores
altamente activos y selectivos para la oxidación
de α-pineno.
Los siguientes ejemplos ilustran la preparación
de estos materiales aśı como la aplicación de los




Preparación de un material mesoporoso tipo
MCM-41 conteniendo Ti en su composición
3,11 g de bromuro de cetiltrimetilamonio
(CTAB) se disuelven en 20,88 g de agua. A esta
disolución se le añaden 5,39 g de hidróxido de te-
trametilamonio (TMAOH) y 0,21 g de tetraetóxi-
do de titanio (TEOT) y se agita hasta completa
disolución del compuesto de Titanio. Posterior-
mente se adicionan 3,43 g de śılice dando lugar a
un gel que se agita a temperatura ambiente du-
rante 1 hora a 250 r.p.m.
La mezcla resultante se introduce en autocla-
ves y se calienta a 100◦C a la presión autógena
del sistema durante 48 horas. Transcurrido este
tiempo, se recupera un sólido por filtración, la-
vado exhaustivo con agua destilada y secado a
60◦C durante 12 horas.
Ejemplo 2
Activación de un catalizador como el descrito en
el ejemplo 1 por calcinación
3,00 g de material descrito en el ejemplo 1 se
disponen en un reactor tubular de cuarzo y se
hace pasar una corriente de nitrógeno seco de 50
ml·min−1 mientras se eleva la temperatura hasta
540◦C a 3◦C·min−1. Una vez alcanzada la tem-
peratura se pasa nitrógeno durante 60 minutos,
transcurridos los cuales, el flujo de nitrógeno se
cambia por un flujo de aire seco de 50 ml·min−1.
La calcinación se prolonga durante 360 minutos
más y el sólido se enfŕıa a temperatura ambiente.
Este tratamiento térmico permite eliminar com-
pletamente todo el material orgánico ocluido en
los poros del material.
Este sólido presenta una superficie espećıfica
de 950 m2·g−1, aśı como una banda en el espectro
UV-vis centrada a 220 nm.
Ejemplo 3
Empleo de un material como el descrito en el
ejemplo 2 como catalizador selectivo en la reac-
ción de oxidación de α-pineno
150 mg de un material como el descrito en
el ejemplo 2 se introducen en un reactor de vi-
drio a 70◦C que contiene 1140 mg de α-pineno
y 1890 de hidroperóxido de cumeno. La mez-
cla de reacción se agita y se toma muestra a las
8 horas de reacción. La conversión de α-pineno
es del 10,00 % y los rendimientos al epóxido y al
aldehido canfolénico son del 2,07 % y del 4,42 %
respectivamente. La eficiencia de oxidante es del
27,54%.
Ejemplo 4
Sililación de un material como el descrito en el
ejemplo 2
2,0 g de la muestra obtenida en el ejemplo 2 se
deshidratan a 100◦C y 10−3 Tor durante 2 horas.
La muestra se enfŕıa, y a temperatura ambiente
se adiciona una disolución de 1.88 g de hexametil-
disilazano (CH3)3Si-NH-Si(CH3)3 en 30 g de to-














durante 90 minutos y se lava con tolueno. El pro-
ducto final se seca a 60◦C.
Este sólido presenta una superficie espećıfica
de 935 m2·g−1 aśı como una banda en el espectro
UV-vis centrada a 220 nm. Además el espectro de
29Si-MAS-RMN presenta una banda de resonan-
cia a -10 ppm asignada a la presencia de enlaces
Si-C.
Ejemplo 5
Empleo de un material como el descrito en el
ejemplo 4 como catalizador selectivo en la reac-
ción de oxidación de α-pineno
150 mg de un material como el descrito en
el ejemplo 4 se introducen en un reactor de vi-
drio a 70◦C que contiene 1140 mg de α-pineno
y 1890 de hidroperóxido de cumeno. La mezcla
de reacción se agita y se toma muestra a las 8
horas de reacción. La conversión de α-pineno es
del 40,37 % y los rendimientos al epóxido y al al-
dehido canfolénico son del 33,38 % y del 2,43 %
respectivamente. La eficiencia de oxidante es del
92,88%.
Ejemplo 6
Activación de un material como el descrito en el
ejemplo 1 por extracción qúımica
5,5 g de muestra como la descrita en el ejem-
plo 1 son tratados con 276,4 g de una disolución
de 0,05 M de ácido sulfúrico en etanol. Esta sus-
pensión se agita a reflujo durante una hora. El
sólido se recupera por filtración y se lava con eta-
nol hasta pH neutro. El sólido resultante se seca
a 100◦C durante 30 minutos, obteniéndose 3.51
g de producto. El sólido resultante se somete a
una segunda etapa de extracción en la que 3,5 g
de sólido se adicionan a una disolución de ácido
clorh́ıdrico 0.15 M en Etanol/heptano (48:52),
empleándose una relación ĺıquido/sólido de 50.
Esta suspensión se refluye con agitación constante
durante 24 horas, filtrándose y lavándose con eta-
nol. El sólido resultante se seca a 60◦C durante
12 horas.
Este sólido presenta una superficie espećıfica
de 983 m2·g−1, aśı como una banda en el espectro
UV-vis centrada a 220 nm.
Ejemplo 7
Empleo de un material como el descrito en el
ejemplo 6 como catalizador selectivo en la reac-
ción de oxidación de α-pineno
150 mg de un material como el descrito en
el ejemplo 6 se introducen en un reactor de vi-
drio a 70◦C que contiene 1140 mg de α-pineno
y 1890 de hidroperóxido de cumeno. La mezcla
de reacción se agita y se toma muestra a las 8
horas de reacción. La conversión de α-pineno es
del 38,06 % y los rendimientos al epóxido y al al-
dehido canfolénico son del 26,48% y del 4,92 %,
respectivamente. La eficiencia de oxidante es del
56,61%.
Ejemplo 8
Sililación de un material como el descrito en el
ejemplo 7
2.0 g de la muestra obtenida en el ejemplo 7 se
deshidratan a 100◦C y 10−3 Tor durante 2 horas.
La muestra se enfŕıa, y a temperatura ambiente
se adiciona una disolución de 1,88 g de hexametil-
disilazano (CH3)3Si-NH-Si(CH3)3 en 30 g de to-
lueno. La mezcla resultante se refluye a 120◦C
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durante 90 minutos y se lava con tolueno. El pro-
ducto final se seca a 60◦C.
Este sólido presenta una superficie espećıfica
de 965 m2·g−1, aśı como una banda en el espectro
UV-vis centrada a 220 nm. Además el espectro de
29Si-MAS-RMN presenta una banda de resonan-
cia a -10 ppm asignada a la presencia de enlaces
Si-c.
Ejemplo 9
Empleo de un material como el descrito en el
ejemplo 8 como catalizador selectivo en la reac-
ción de oxidación de α-pineno
150 mg de un material como el descrito en el
ejemplo 8 se introducen en un reactor de vidrio a
70◦C que contiene 1140 mg de α-pineno y 1890 de
hidroperóxido de cumeno. La mezcla de reacción
se agita y se toman dos muestras a la media hora
y a las 8 horas de reacción. La conversión de
α-pineno después de media hora de reacción es
del 49,17 % y los rendimientos al epóxido y al al-
dehido canfolénico son del 40,66 % y del 3,51 %
respectivamente. La eficiencia de oxidante es del
70,96%, y la conversión de α-pineno después de
ocho horas de reacción es del 60,58% y los rendi-
mientos al epóxido y al aldehido canfolénico son
del 30,95% y del 14,6 % respectivamente. La efi-
ciencia de oxidante es del 96,62%.
Ejemplo 10
Preparación de un material mesoporoso tipo
MCM-41 al que se introduce titanio en un tra-
tamiento postśıntesis
31,10 g de bromuro de cetiltrimetilamonio
(CTAB) se disuelven en 20,88 g de agua. A esta
disolución se le añaden 53,90 g de hidróxido de te-
trametilamonio (TMAOH) y se agita hasta com-
pleta homogeneidad. Posteriormente se adicionan
34,30 g de śılice dando lugar a un gel que se agita a
temperatura ambiente durante 1 hora a 250 rpm.
La mezcla resultante se introduce en autoclaves y
se calienta a 100◦C a la presión autógena del sis-
tema durante 48 horas. Transcurrido este tiempo,
se recupera un sólido por filtración, lavado ex-
haustivo con agua destilada y secado a 60◦C du-
rante 12 horas.
10,00 g del material obtenido se disponen en
un reactor tubular de cuarzo y se hace pasar
una corriente de nitrógeno seco de 50 ml·min−1
mientras se eleva la temperatura hasta 540◦C a
3◦C·min−1. Una vez alcanzada dicha tempera-
tura se pasa nitrógeno durante 60 minutos, tran-
scurridos los cuales, el flujo de nitrógeno se cam-
bia por un flujo de aire seco de 50 ml·min−1. La
calcinación se prolonga durante 360 minutos y el
sólido se enfŕıa a temperatura ambiente. Este
tratamiento térmico permite eliminar completa-
mente todo el material orgánico ocluido en los
poros del material.
Este sólido presenta una superficie espećıfica
de 976 m2·g−1.
La incorporación de titanio se lleva a cabo me-
diante anclaje de un compuesto de titanio sobre
la superficie de la muestra puramente siĺıcea. 5 g
del material se deshidratan a 300◦C y 10−3 mm de
Hg durante 2 horas, adicionándose una disolución
que contiene 0.079 g de dicloruro de titanoceno en














tante se agita a temperatura ambiente durante 1
hora bajo atmósfera de Ar. A esta suspensión se
le adiciona una disolución que contiene 0,063 g
de trietilamina en 10 g de cloroformo. Se observa
desprendimiento de gases blancos y el color de la
disolución cambia de rojo-anaranjado a amarillo-
anaranjado. Se prolonga la agitación durante una
hora. El sólido se recupera por filtración y el ex-
ceso de reactivos se elimina por lavado exhaustivo
con diclorometano. El sólido resultante se cal-
cina a 540◦C en atmósfera de N2 durante 1 hora
prolongándose el tratamiento térmico durante 6
horas más en aire. En estas condiciones todo el
orgánico presente en el material es eliminado.
El material mesoporoso tipo MCM-41 conte-
niendo Ti no presenta diferencias significativas
respecto del precursor puramente siĺıceo.
El espectro UV-vis de este material presenta
una banda estrecha a 220 nm asignada a la for-
mación de especies monoméricas de titanio.
Ejemplo 11
Empleo de un material como el descrito en el
ejemplo 10 como catalizador selectivo en la reac-
ción de oxidación de α-pineno
150 mg de un material como el descrito en
el ejemplo 10 se introducen en un reactor de vi-
drio a 70◦C que contiene 1140 mg de α-pineno
y 1890 de hidroperóxido de cumeno. La mezcla
de reacción se agita y se toma muestra a las 8
horas de reacción. La conversión de α-pineno es
del 52.50 % y los rendimientos al epóxido y al al-
dehido canfolénico son del 32.10 % y del 8.00 %
respectivamente. La eficiencia de oxidante es del
55.00%.
Ejemplo 12
Sililación de un material como el descrito en el
ejemplo 10
2,0 g de la muestra obtenida en el ejemplo
10 se deshidratan a 100◦C y 10−3 Tor durante
2 horas. La muestra se enfŕıa, y a temperatura
ambiente se adiciona una disolución de 1,88 g de
hexametildisilazano (CH3)3Si-NH-Si(CH3)3 en 30
g de tolueno. La mezcla resultante se refluye a
120◦C durante 90 minutos y se lava con tolueno.
El producto final se seca a 60◦C.
Este sólido presenta una superficie espećıfica
de 930 m2·g−1, aśı como una banda en el espectro
UV-vis centrada a 220 nm. Además el espectro de
29Si-MAS-RMN presenta una banda de resonan-
cia a -10 ppm asignada a la presencia de enlaces
Si-C.
Ejemplo 13
Empleo de un material como el descrito en el
ejemplo 12 como catalizador selectivo en la reac-
ción de oxidación de α-pineno
150 mg de un material como el descrito en
el ejemplo 12 se introducen en un reactor de vi-
drio a 70◦C que contiene 1140 mg de α-pineno
y 1890 de hidroperóxido de cumeno. La mezcla
de reacción se agita y se toma muestra a las 8
horas de reacción. La conversión de α-pineno es
del 53,70 % y los rendimientos al epóxido y al al-
debido canfolénico son del 35,80% y del 7,10 %,
respectivamente. La eficiencia de oxidante es del
69,20%.
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REIVINDICACIONES
1. Uso de materiales mesoporosos tipo MCM-
41 que están formados por silicio y titanio en
forma de titanosilicatos y que también com-
prenden compuestos seleccionados entre organo-
siĺıceos, organoestaño y organogermanio unidos
a los átomos de Si y/o Ti, que responden a la
fórmula qúımica:
SiO2:y YRpO(4−p)/2: x TiO2: aH2O
en la que:
- “R” representa uno o varios grupos orgáni-
cos iguales o distintos entre śı y pueden ser,
hidrógenos, grupos alquilos, arilos o polia-
romáticos que pueden estar o no funcionali-
zados con aminas, tioles, grupos sulfónicos,
tetraalquilamonios o ácidos, y en la que “R”
se encuentra directamente unido a los áto-
mos que componen la estructura por medio
de enlaces C-Y.
- “Y” es Si, Ge o Sn,
- “p” vaŕıa entre 1 y 3,
- “y” puede variar entre 0,000 1 y 1,
- “x” puede variar entre 0,00001 y 0,25, y
- “a” vaŕıa entre 0 y 2
como catalizadores en la oxidación de α-pineno
2. Uso de materiales mesoporosos tipo MCM-
41 en la oxidación de α-pineno según la reivindi-
cación 1, caracterizado porque dichos cataliza-
dores han sido obtenidos por:
- una primera etapa que consiste en la ob-
tención por métodos convencionales de un
gel de śıntesis de fórmula:
SiO2:x TiO2:nS:m TAAOH
donde:
- x vaŕıa entre 0,000 1 y 0,5,
- “n” vaŕıa entre 0 y 0,5,
- m vaŕıa entre 0 y 10
- TAAOH representa hidróxido de tetraal-
quilamonio, de tetrarilamonio o arilalqui-
lamonio, de metal alcalino, de metal alca-
linotérreo, o mezclas de ellos,
y
- “S” es un surfactante catiónico, aniónico o
neutro,
- una segunda etapa que consiste en calentar
en un autoclave el gel de śıntesis entre 20 y
200◦C durante un tiempo entre 10 minutos
y 60 horas, recuperar un sólido, lavarlo con
agua, alcohol o mezclas de agua y alcohol,
y posterior secado de dicho sólido,
- una tercera etapa que consiste en activar
por calcinación o por métodos qúımicos el















SiO2: x TiO2: n S
en la que “x” y “n” toman los valores indi-
cados anteriormente, y
- una cuarta etapa que consiste en la in-
troducción en el catalizador del fragmento
“y YRpO(4−p)/2” usando un reactante
de fórmula R1R2R3(R’)Y, R1R2(R’)2Y,
R1(R’)3Y o R1R2R3Y-NH-YR1R2R3, en
donde R1, R2, y R3 son grupos orgánicos
iguales o distintos entre śı, y pueden ser H,
o grupos alquilo o arilo que pueden estar o
no funcionalizados con aminas, tioles, gru-
pos sulfónicos, tetraalquilamonios o ácidos,
R’ es un grupo hidrolizable en las condi-
ciones de preparación, preferentemente un
grupo alcóxido o haluro, e Y es un metal
seleccionado entre Si, Ge y Sn, dando lu-
gar a la formación de especies que contiene
enlaces Si-C, Ge-C o Sn-C.
3. Uso de materiales mesoporosos tipo MCM-
41 en la oxidación de α-pineno según la reivin-
dicación 1, caracterizado porque x vaŕıa entre
0,0001 y 0,1.
4. Uso de materiales mesoporosos tipo MCM-
41 en la oxidación de α-pineno según la reivindi-
cación 2, caracterizado porque “S” es un surfac-
tante catiónico, seleccionado del grupo que con-
siste en compuestos de fórmula
- R1R2R3R4Q
+ donde Q es nitrógeno o
fósforo y donde al menos uno de los sus-
tituyentes R−1, R2, R3 o R4 es un grupo
arilo o alquilo conteniendo más de 6 átomos
de carbono y menos de 36, y cada uno de
los restantes grupos R1, R2, R3 o R4 es un
hidrógeno o un grupo arilo o alquilo con me-
nos de cinco carbonos,
- un surfactante geminal seleccionado entre
- un surfactante de fórmula R1R2R3QR4QR1
R2R3
- o R1R2R3Q(R4R5QR6QR4R5) QnR1R2R3,
en la que Q es un nitrógeno o fósforo y al menos
uno de los sustituyentes R1-R6 es un grupo alquilo
o arilo con más de seis átomos de carbono y menos
de 36, y cada uno de los restantes grupos R1-
R6 son hidrógenos o grupos arilo o alquilo con
menos de cinco átomos de carbono o mezclas de
ellos, pudiendo estar dos de los grupos R1, R2, R3
o R4 interconectados dando lugar a compuestos
ciclados.
5. Uso de materiales mesoporosos tipo MCM-
41 en la oxidación de α-pineno según la reivin-
dicación 4, caracterizado porque el surfactante
catiónico es un compuesto seleccionado entre ce-
tiltrimetilamonio, dodeciltrimetilamonio, cetilpi-
ridinio y cetiltrimetilfosfonio.
6. Uso de materiales mesoporosos tipo MCM-
41 en la oxidación de α-pineno según la reivindi-
cación 3 ó 4, caracterizado porque los surfac-
tantes catiónicos se introducen en la composición
del gel de śıntesis en forma de hidróxido, haluro,
nitrato, sulfato, carbonato o silicato, o mezclas de
ellos.
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7. Uso de materiales mesoporosos tipo MCM-
41 en la oxidación de α-pineno según la reivindi-
cación 2, caracterizado, porque “S” es un sur-
factante neutro, seleccionado del grupo que con-
siste en:
- compuestos de fórmula R1R2R3Q donde Q
es nitrógeno o fósforo y donde al menos uno
de los sustituyentes R1, R2, o R3 es un
grupo arilo o alquilo conteniendo más de 6
átomos de carbono y menos de 36, y cada
uno de los restantes grupos R1, R2 o R3 es
un hidrógeno o un grupo alquilo o arilo con
menos de cinco carbonos,
- un compuesto de fórmula nR-EO seleccio-
nado entre óxidos de alquilpolietileno, óxi-
dos de alquil-aril-polietileno y copoĺımeros
de alquilpolipropileno y alquiletileno,
- ésteres derivados de ácidos grasos obtenidos
por reacción con alcoholes de cadena corta,
azúcares, aminoácidos, aminas y poĺımeros
o copoĺımeros derivados del polipropileno,
polietileno, poliacrilamida o polivinilalco-
hol.
8. Uso de materiales mesoporosos tipo MCM-
41 en la oxidación de α-pineno según la reivin-
dicación 7, caracterizado porque el surfactante
es un surfactante neutro seleccionado del grupo
que consisten en dodecilamina, cetilamina y ce-
tilpiridina, TERGITOL 15-S-9, TRITON X-114,
IGEPAL RC-760, PLURONIC 64 L, TETRO-
NIC, SORBITAN, lisolecitina, lecitina, dodecil
éter de pentaoxietileno, fosfatildilaurildietanola-
mina, diglicérido de digalactosa y diglicérido de
monogalactosa.
9. Uso de materiales mesoporosos tipo MCM-
41 en la oxidación de α-pineno según la reivindi-
cación 2, caracterizado porque el surfactante es
un surfactante aniónico de fórmula RQ− donde
R es un grupo arilo o alquilo conteniendo más de
6 átomos de carbono y menos de 36, y Q es un
grupo sulfato, carbox́ılico o fosfato.
10. Uso de materiales mesoporosos tipo
MCM-41 en la oxidación de α-pineno según la
reivindicación 9, caracterizado porque el sur-
factante es un surfactante aniónico seleccionado
entre dodecilsulfato, ácido esteárico, AEROSOL
OT y fosfoĺıpidos.
11. Uso de materiales mesoporosos tipo
MCM-41 en la oxidación de α-pineno según la
reivindicación 10, caracterizado porque el sur-
factante es un surfactante aniónico seleccionado
entre el grupo que comprende fosfatil-colina y fos-
fatilo de dietanolamina.
12. Uso de materiales mesoporosos tipo
MCM-41 en la oxidación de α-pineno según la rei-
vindicación 2, caracterizado porque la tercera
etapa consiste en la activación del sólido obte-
nido en la segunda etapa mediante un proceso de
extracción qúımica.
13. Uso de materiales mesoporosos tipo
MCM-41 en la oxidación de α-pineno según la rei-
vindicación 12, caracterizado porque el proceso
de extracción qúımica comprende un tratamiento
con una disolución de un ácido mineral u orgánico
en un disolvente seleccionado entre agua, alcohol,














14. Uso de materiales mesoporosos tipo
MCM-41 en la oxidación de α-pineno según la rei-
vindicación 2, caracterizado porque la tercera
etapa consiste en la activación del sólido obte-
nido en la segunda etapa mediante un proceso de
calcinación.
15. Uso de materiales mesoporosos tipo
MCM-41 en la oxidación de α-pineno según la
reivindicación 2, caracterizado porque el frag-
mento “yYRpO(4−p)/2” se introduce por reacción
con un compuesto seleccionado del grupo que con-
siste en:
- compuestos de fórmula R1R2R3(R’)Y,
R1R2 (R’)2Y, R1(R’)3Y o R1R2R3Y-NH-Y
R1 R2R3, en donde R1, R2 y R3 son grupos
orgánicos iguales o distintos entre śı y pue-
den ser H o grupos alquilo o arilo que pue-
den estar o no funcionalizados con aminas,
tioles, grupos sulfónicos, tetraalquilamonios
o ácidos, R’ es un grupo hidrolizable en las
condiciones de preparación, e Y es un ele-
mento seleccionado entre Si, Ge y Sn.
16. Uso de materiales mesoporosos tipo
MCM-41 en la oxidación de α-pineno según la
reivindicación 15, caracterizado porque R’ es
un grupo alcóxido o haluro.
17. Uso de materiales mesoporosos tipo
MCM-41 en la oxidación de α-pineno según una
de las reivindicaciones 2, 15 ó 16, caracterizado
porque la cuarta etapa comprende un proceso de
sililación dando lugar a la formación de especies
que contiene enlaces Si-C.
18. Un procedimiento para la oxidación de α-
pineno caracterizado porque comprende el uso
de materiales mesoporosos de tipo MCM-41 que
están formados por silicio y titanio en forma de
titanosilicatos y que también comprenden com-
puestos seleccionados entre organosiĺıceos, orga-
noestaño y organogermanio unidos a los átomos
de Si y/o Ti, que responden a la fórmula qúımica:
SiO2:y YRpO(4−p)/2:x TiO2:aH2O
en la que:
- “R” representa uno o varios grupos
orgánicos iguales o distintos entre śı y pue-
den ser, hidrógenos, grupos alquilos, arilos
o poliaromáticos que pueden estar o no
funcionalizados con aminas, tioles, grupos
sulfónicos, tetraalquilamonios o ácidos, y en
la que “R” se encuentra directamente unido
a los átomos que componen la estructura
por medio de enlaces C-Y.
- “Y” es Si, Ge o Sn,
- “p” vaŕıa entre 1 y 3,
- “y” puede variar entre 0,000 1 y 1,
- “x” puede variar entre 0,00001 y 0,25, y
- “a” vaŕıa entre 0 y 2
como catalizadores.
19. Un procedimiento para la oxidación de α-
pineno según la reivindicación 18, caracterizado
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porque el agente oxidante es un hidroperóxido
orgánico.
20. Un procedimiento para la oxidación de
α-pineno según la reivindicación 19, caracteri-
zado porque el hidroperóxido orgánico está se-
leccionado entre hidroperóxido de cumeno, ter-
butilhidroperóxido y etil-fenil-hidroperóxido.
21. Un procedimiento para la oxidación de α-
pineno según la reivindicación 18, caracterizado
porque el α-pineno se oxida al correspondiente
epóxido o aldehido canfolénico.
22. Un procedimiento para la oxidación de α-
pineno según la reivindicación 18, caracterizado
porque la oxidación se lleva a cabo en un reactor
de tipo batch, reactor CSTR, o reactor continuo
de lecho fijo.
23. Un procedimiento para la oxidación de α-
pineno según la reivindicación 18, caracterizado














ratura comprendida entre 10◦C y 350◦C.
24. Un procedimiento para la oxidación de α-
pineno según la reivindicación 18, caracterizado
porque el tiempo de reacción está comprendido
entre 2 minutos y 24 horas.
25. Un procedimiento para la oxidación de
α-pineno según la reivindicación 18, caracteri-
zado porque la relación de pesos de α-pineno a
catalizador está comprendida entre 1 y 10.
26. Un procedimiento para la oxidación de α-
pineno según la reivindicación 18, caracterizado
porque la relación molar α-pineno/hidroperóxido
orgánico está comprendida entre 7 y 0,5.
27. Un procedimiento para la oxidación de α-
pineno según la reivindicación 1 ó 18, caracteri-
zado porque los productos de reacción se separan
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k11 ES 2 160 044
k21 N.◦ solicitud: 009900565
k22 Fecha de presentación de la solicitud: 16.03.1999
k32 Fecha de prioridad:
INFORME SOBRE EL ESTADO DE LA TECNICA
k51 Int. Cl.7: B01J 29/89, C01B 39/48, C07D 301/12, 301/19
DOCUMENTOS RELEVANTES
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